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Phosphatisation of metal surfaces, esp. zinc-coated or zinc alloy 
coated steel strip, is performed using a phosphatising bath contg. 1.0- 
6.0 g/1 Zn, 8-25 g/1 P04 3-, 2-6 points free acid and 16-35 points total 
acid. Treatment lasts for 2-20 sec. at 30-60 deg.C. The bath also 
contains water-soluble organic acids having first dissociation 
constants, pKl , lying between the first and second dissociation 
constants, pKl and pK2, of phosphoric acid. Also claimed is the use 
of the process for prodn. of phosphate layers of specific density 0.8- 
3, esp. 1-2.5 g/m2, on zinc-coated or zinc alloy coated steel strip. The 
organic acid is present in the bath at a concn. of 0.008-0.15, esp. 
0.01-0.12 mol./l, and has a pKa of 2.1-7.2, esp. 2.8-5. Suitable acids 
include carboxylic, sulphonic and phosphinic acids and mixts. 
thereof, with suitable carboxylic acids including alpha- 



chloropropionic, chloroacetic, phthalic, fumaric, citric, sulphanilic, 
cyclohexane-l,l-dicarboxylic, alpha-naphthol carboxylic, formic, o- 
toluic, Beta-chloropropionic, Beta-naphthol carboxylic, benzoic, 
phenylacetic, glutaric, 3,4-dihydroxybenzoic, acetic, butyric and 
propionic acids. The phosphatising bath contains nitrates, and, in 
addn., may contain an oxidising agent selected from nitrates, 
chlorates, bromates, organic aromatic nitro-cpds., hydroxylamine and 
its salts and complexes, and hydrogen peroxide or peroxo-cpds.. the 
bath also contains fluoride, either free or as a complex cpd., and at 
least one fiirther cation selected from the following group: Ni(II), 
Co(II), Mn(II), Mg(II), Ca(II) (all at concns, of 0.5-5.0 g/1), Fe(II) (at 
a concn. of 0-2 g/1) and/or Cu(II) (at a concn. of 3-50 mg/1). 
USE/ADVANTAGE: Pretreatment of metal surfaces before e.g. 
enamelling. Partic. good enamel adhesion and corrosion resistance. 
General sequence of the process for phosphatising galvanised steel 
involves: (1) degreasing by spraying with a 1.5 wt.% soln. of strongly 
alkaline cleaning agent (Ridoline RTM C72, Henkel) at 55 deg.C for 
15 sec; (2) rinsing by immersion in process water; (3) activation by 
spraying with a 0.5 wt.% sobi. of titanium phosphate-contg. 
activating agent (Fixodine RTM 950, Henkel) at 25-30 deg.C for 4 
sees.; (4) phosphatisation by spraying with a phosphate bath at 52 
deg.C for 5-7 sees.; (5) rinsing by spraying with tap water; and (6) 
blow drying with compressed air. 
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@ Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberfiachen 

(§) Die Erfindung botrifft ein Verfahren zur Phosphatierung 
von Metalloberflachan, insbesondere von verzinkten oder 
legierungsverzlnlcten Stahlbandern, mit Phosphatlerbidern, 
enthaltend: 
ZInk 1,0 bis 6,0 g/l 
Phosphat a bis 25 g/l PO^^" 
Freie Saure 2 bis 6 Punkte und 
Gesamtsaure 16 bis 35 Punkte 

bei Behandlungszeiten von 2 bis 20 Sekunden, be! Tempera- 
turen Im Bereich von 30* C bis 60"* C, wobei die Phosphatier- 
bMder weiterhln wasserlosliche organische Sauren enthal- 
ten, deren Dissozlationskonstante, angegeben als pK-Wert 
fur die erste Dissoziationsstufe zwischen den Dissoziations- 
konstanten der ersten Stufe und der zweiten Stufe der Im 
Phosphatlerbad enthaltenen Phosphorsaure liagt 
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Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von PhosphatQberzQgen auf Metalloberfiachen 
(Phosphatiening) mit Hilfe von sauren PhosphatierlOsungen auf der Basis von Zinkphosphat und gegebenenfalls 

5 welteren zwciwertigen Metallkationen. die als erfindungsgemaQe Komponente organische SSuren mit einem 
definiertenpK-Wertenthalten. , . . j j 

Die Erfindung liegt damit auf dem Gebiet der Oberflachenbehandlung von Metallen, insbesonders der 
Vorbehandlung vor einer Lackierung. Im engeren Sinne betrifft sie die Phosphatierung von Oberflachen aus 
Zink. verzinktem oder legierungsverzinktem einschlieBUch aluminiertem oder legierungsaluminierten StahMn- 

10 dern. Unter Phosphatierung versteht man die Behandlung mit wEBrigen sauren Ldsungen, die als wesentliche 
Komponenten Zink- und Phosphationen sowie gegebenenfalls Oxidationsmittel ("Beschleuniger") enthalten. 
Neben Zink k6nnen in solchen Lfisungen je nach Anwendungszweck weitere Kationen wie beispielsweise 
Mangan, Nickel. Kobalt, Kupfer. Eisen(II), Magnesium oder Caldum vorhanden sein. 
Die Phosphatierung von Stahl, Zink und Aluminium ist ein welt verbreitetes Verfahren zur Erleichterung von 

15 Umformprozessen, zur Gleiterleichterung und insbesonders zur Verbesserung von Korrosionsschutz und Lack- 
haftung auf den Oberflachen der genannten Metalle (vergL W. Rausch: "Die Phosphatierung von Metallen", 
Eugen G. Leuze Verlag, 2. Auflage 1988). Die Phosphatierung stellt ein Beispiel fQr eine sogenannte Konver- 
sionsbehandlung von Metalloberfiachen dar, da hierbei aus der Metalloberfiache stammende Metallionen in die 
Schicht mit eingebaut werden. Im Kraftfahrzeugbau hat sich die sogenannte "Niedrigzink-Phosphatierung" 

20 durchgesetzt, bei der die Behandlungsl6sungen Zinkgehalte von etwa 0;3 bis 2 g/1 aufweisen. Als Vorbehandlung 
vor einer kathodischen Elektrotauchlackierung haben sich Phosphatierverfahren besonders bewahrt, bei denen 
die Behandlungsl6sungen neben Zink noch Mangan- und Nickelionen in Mengen von jeweils etwa 03 bis 2 g/1 
enthalten. Sie werden kurz als 'Trikation-Phosphatierverfahren" bezeichnet In Verbindung mit einer Chrom- 
haltigen oder Chrom-freien NachspQlung erfQllen solche Phosphatierverfahren die derzeit geltenden Anforde- 

25 rungen hinsichtlich des Korrosionsschutzes und der Lackhaftung auf den genannten Substraten. Aus toxikologi- 
schen GrQnden ist man derzeit bemiiht, Nickel durch andere zweiwertige Metalle, beispielsweise Kupfer oder 
Magnesium, zu ersetzen. 

Im Automobil- und insbesondere im Haushaltsgeritebau zeigt sich eine Tendenz zum Einsatz von im Stahl- 
werk vorphosphatierten verzinkten Stahlbandern, urn die gUnsdgeren Umformeigenschaften zu nutzen und um 

30 chemische Behandlungsschritte vor der Lackierung einzusparen. Daher gewinnen Phosphatierverfahren an 
Bedeutung, die unter den Bedingungen der kurzen Phosphatierzeiten der Bandanlage von wenigcn Sekunden zu 
qualitativ hochwertigen Phosphatschichten f Ohren. Die Behandlung selbst kann im Spritzen, im Tauchen oder in 
kombinierten Verfahren erfolgen. 
Im Stand der Technik ist es bekannt, Phosphatierbader zur Herstellung von Stahldraht bei niedrigen Werten 

35 far die freie Saure mit Carbonsauren zu versetzen, die bestimmte chemische Wirkungen entfalten sollen. 
Beispielsweise wird in der EP-A-0 269 138 der Einsatz cheiatisierend wirkender mehrbasischer Carbonsauren 
wie Weinsaure und Zitronensaure beschrieben. In der EP-A-0 175 606 wird ein Phosphatierverfahren vorge- 
schlagen, bei dem durch die Wirkung reduzierender Carbonsauren, wie Ascorbinsaure oder Oxalsaure, Eisen im 
zweiwertigen Zustand in Ldsung gehalten wird In der EP-A-0 154 367 werden PhosphatierI6sungen mitgeteilt. 

40 die Nitrit und/oder Nitrobenzolsulfonat als Beschleuniger und auBerdem einen Gehalt an Aktivatoren enthalten. 
Dabei werden unter ''Aktivatoren" neben cheiatisierend wirkenden Carboxylationen wie Glykolat, Nitrilotriace- 
tat, Ethylendiamintetraacetat, Citrat und Tartrat auch die einbasischen Carboxylate Formiat und Trichloracetat 
aufgeftthrt Als wirksame Konzentrationen werden fOr Formiat 5 bis 15 g/1, far Trichloracetat 2 bis 15 g/1 
genannt. Diese Bader arbeiten mit relativ geringen Zinkgehalten von 0,2 bis 0,5 g/L 

45 In der EP-A-0 361 375 werden Nickel-haltige Zink-Phosphatierbader mit einem Gehalt an Anieisensaure bzw. 
Formiationen beansprucht Aufgrund seiner reduzierenden Wirkung soli das Formiat bei Zinkgehalten des 
Bades zwischen 0,5 und 2 g/1 den Nickelembau in die Phosphatschicht f6rdenL Da diese Reduktionsreaktion eine 
gewisse Zeit bendtigt, wird die Phosphatierung vorzugsweise im Tauchen und zweckmaBigerweise fOr die Dauer 
von 30 bis 180 Sekunden vorgenommen. 

50 In der SU-A-1 076 494 wird mitgeteilt, daB Zugabe von 2-Brompropionsaure zu Zinkphosphatierbadem den 
Korrosionswiderstand der Phosphatschicht erhoht Das angegebene Verfahren mit Phosphatierzeiten von 10 bis 
25 Minuten und Temperaturen von 80 bis 85**C ist jedoch fOr modeme Phosphatierverfahren, insbesondere fOr 
Bandphosphatierung ohne Bedeutung. SchlieBlich ist aus der SU-A-800 240 die Verwendung von Natriumformi- 
at bei der Zinkphosphatierung von cadmierten Oberflachen bekannt 

55 Der Erfindung liegt demgegenaber die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Phosphatierung bereitzustellen, 
mit dem unter den Bedingungen einer Bandphosphatierung, d h. bei Behandlungszeiten von weniger oder gleich 
20 Sekunden auf Metalloberflachen, insbesondere auf verzinktem Stahl, auch dann noch eine ausreichend dichte 
Phosphatschicht erzeugt wird, wenn zur Vermeidung von Schlanunbildung ein relativ hoher Wert der freien 
Saure eingestellt wird. Hierdurch wird weiterhin der tecfanisch erwOnschte Nebeneffekt erzielt, den Chemika- 

60 lienverbrauch fttr das Abstumpfen der aus StabilitatsgrOnden stark sauer eingcsteDten Phosphatierbad-Konzen- 
trate zu verringern, 

Der Begriff der "freien Saure" ist auf dem Phosphatiergebiet allgemein gelaufig und wird beispielsweise in dem 
oben genannten Lehrbuch von Rausch erlautert ErfmdungsgemaB wird unter der Punktzahl der "freien Saure" 
speziell die Anzahl Milliliter 0,1-normaler Natronlauge verstanden, cUe verbraucht wird, wenn man 10 ml 
65 Badlfisung, auf 40 ml mit entsalztem Wasser verdQnnt. mit Hilfe einer pH-Elektrode auf pH = 4 titriert 
Entsprcchend wird unter der Punktzahl der "Gesamtsaurc" der Vcrbrauch an Milliliter 0,1-normaIer Natronlau- 
ge bis zur Titration der Badprobe auf pH - 8,5 verstanden. 

Phosphatierbader nut einem hohen Wert der freien Saure haben jedoch prinzipiell den Nachteil, dafl sich bei 
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zu geringer Flutung eine hohe Konzentration von Zinkionen (> 2^ g/1) im Bad aufbauen kann. Sie ist eine Folge 
des Anl5sens der Zinkbeschichtung durch den Saureangriff. Bei modemen Phosphatierbadern, die auBer Zink 
noch weitere zweiwertige Metalle wie Nickel und/oder Mangan enthalten, fuhrt dies dazu, daB der technisch 
erwQnschte Einbau dieser Metallionen in die Zinkphosphatschicht aus Gleichgewichtsgrtlnden zurQckgedrSngt 
wird. In einem zweiten Aspekt liegt daher der Erfindung die Aufgabe zugrunde, auch bei hohen Zinkkonzentra- 
tionen in der Badldsung Phosphatschichlen mit einem ausreichend hohen Gehalt an Nickel und/oder Mangan zu 
erzeugen, Als ausreichend hohe Gehalte an Nickel werden allgemein Werte oberhalb von 0,4 Gew-%, als 
ausreichend hohe Gehalte von Mangan Werte oberhalb von 3 Gew. -% angesehen. Diese zusttzlichen Metalle 
fiihren unter diesen Bedingungen zu besonders gunstigen Eigenschaften hinsichtlich Lackhaftung and Korro- 
sionsschutz. 

Die vorgenannten Aufgaben werden durch das erfindungsgemaBe Verfahren gelost Die Erfindung betrifft ein 
Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen, insbesondere von verzmkten oder leglerungsverzinkten 
Stahlbindem, mit Phosphatierbadern enthaltend: 

Zink(II)-Kationen 1,0 bis 6)0 g/1, 

Phosphat-Anionen 8 bis 25 g/1 P04^"", 

Freie Saure 2 bis 6 Punkte und 

GesamtsSure 16 bis 35 Punkte 

bei Behandlungszeiten von 2 bis 20 Sekunden und bei Temperaturen im Bereich von 30 bis 60** C, wobei die 
Phosphatierbader weiterhin wasserlQsliche organische Sauren enthalten, deren Dissoziationskonstante, angege- 
ben als pK-Wert fQr die erste Dissoziationsstufe zwischen den Dissoziationskonstanten der ersten Stufe und der 
zweiten Stufe der im Phosphatierbad enthaltenen Phosphors^ure liegt 

Das Verfahren wird zur Behandlung von Metalloberflachen, insbesondere von verzinktem oder iegierungs- 
verzinktem Stahl, eingesetzt Die Verzinkung kann elektrolytisch oder in einem SchraelztauchprozeB erfolgen. 
Als Legierungskomponenten der Zinkschicht kommen Eisen, Nickel und Aluminium in Betracht. Die Zink- oder 
Zinklegierungsauflage kann beidseitig oder - soweit technisch realisierbar - einseitig aufgebracht sein. Far 
einseitig verzinkte Substrate hat das Verfahren den Vorteil, eine metallisch blanke Stahlseite zu hinterlassen. 

Mit Hilfe der vorliegenden Erfindung wurde Qberraschenderweise gefunden, daB die genannten organischen 
sauren eine Erhdhung der Schichtgewichte der Phosphatschicht gegenQber vergleichbaren BSdem bewirken. 

ErfindungsgemaB ist eine Schichtgewichts-steigernde Wirkung fQr alle wasserlSslichen organischen Sauren zu 
erwarten. deren Dissoziationskonstanten (angegeben als pK-Werke und zitiert nach: CRC Handbook of Chemi- 
stry and Physics, 71. Auflage, 1990-1991), ggf. fQr die erste Dissoziationsstufe, zwischen den Dissoziationskon- 
stanten der ersten (pK = 2,1) und der zweiten Stufe (pK = 7,2) der im Phosphatierbad im OberschuB vorhande- 
nen Phosphorsaure liegen. Da die Pufferwirkung einer Saure bei demjenigen pH-Wert am ausgepragtesten ist. 
der dem pK-Wert der Saure entspricht, sind diejenigen Sauren bevorzugt. deren pK-Werte in einem Be.reich 
zwischen dem pH-Wert des Phosphatierbades und etwa zwei Stufen darttber liegen. DemgemaB sind organische 
sauren mit pK-Werten, gegebenenfalls fQr die erste Dissoziationsstufe, zwischen 2,8 und 5 besonders bevorzugt 
Dieses Interval! ergibt sich daraus, daB der pH-Wert in der Grenzschicht zwischen ausgebildeter Phosphat- 
schicht und Phosphatierbad mindestens so hoch ist, wie der pH-Wert in der Phosphatierlesung (ca. 2,8). Da nach 
AbschluB des Schichtwachstums bei den erfindungsgemaB verwendeten hohen Werten der freien Saure eine 
Protolysereaktion zwischen der freien Saure des Bades und den tertiaren Phosphationen der Schicht eintritt, 
werden in der Grenzschicht Wasserstoffionen verbraucht, so daB der lokale pH-Wert um eine bis zwei Stufen 
Qber dem pH-Wert der freien L5sung liegen wird. Ohne den EinfluB einer m diesem pH-Bereich puffernden 
saure f Qhrt die Protolysereaktion zu einem RQckldsen der Phosphatschicht 

Nach diesem Modell sind zur Verhinderung des RQckldsens der Schicht und damit zur ErhShung des Schicht- 
gewichts prinadpieU wasserldsliche organische Sauren bzw. deren Salze geeignet, deren pK-Werte, gegebenen- 
falls fQr die erste Dissoziationsstufe, zwischen 2.1 und 7,2 liegen. Bevorzugt eingesetzt werden organische Sauren 
bzw. deren Salze, deren pK-Werte, gegebenenfalls fOr die erste Dissoziationsstufe, zwischen 2,8 und 5 liegen. 
Beispiele fOr bevorzugte Sauren sind: alpha-Chlorpropionsaure (pK 2,83), Chloressigsaure (pK 2,85), Phthalsaure 
(pK 2,89), Fumarsaure (pK 3,03), Citronensaure (pK 3,14) Sulfanilsaure (pK 3,23), Cyclohexan-l,l-dicarbonsaure 
(pK 3,45), alpha-Naphtholcarbonsaure (pK 3,70), Ameisensaure (pK 3,75), o-Toluolcarbonsaure (pK 3,91), 
P-Chlorpropionsaure (pK 3,98), B-Naphtholcarbonsaure (pK 4.17)^ Benzoesaure (pK 4,19), Phenylessigsaure (pK 
4,28), Glutarsaure (pK 431), 3,4-Dihydroxybenzoesaure (pK 4.48). Essigsaure (pK 4,75), Buttersaure (pK 4.81) und 
Propionsaure (pK 4,87). Der wirksarae Konzentrationsbereich dieser Sauren liegt zwischen 0,008 und 0,15 moI/1, 
insbesondere zwischen 0,01 und 0,12 mol/I. Bei geringeren Konzentrationen ist kein ausreichender Effekt 
festzustellen, hdhere Konzentrationen fUhren zu keiner weiteren Wirkungssteigerung. 

Bei der Auswahl der Sauren ist darauf zu achten, daB diese kerne schwerl5slichen Salze mit den im jeweiligen 
Phosphatierbad vorhandenen Kationen bilden. Daher kommen insbesondere aliphatische Carbonsauren mit bis 
zu 6 Kohlenstoffatomen und aromatische Carbonsauren mit insgesamt maximal 11 Kohlenstoffatome in Frage. 
Die Kohlenstoffatome kOnnen mit elektronegativen Atomen, beispielsweise Halogenatomen, substituiert sein. 
Beispiele solcher Sauren sind Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzoesaure und Halogensubstituierte 
Derivate hiervon wie beispielsweise Monochloressigsaura Aus Grunden der Wirtschaftlichkeit sowie der Ar- 
beits- und Entsorgungssicherheit sind halogen- und aromatenfreie niedere Alkansauren sowie deren Alkalisalze 
bevorzugt Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure sind besonders bevorzugt Kombinationen der beschrie- 
benen Carbonsauren sind ebenfalls geeignet, wobei dann die oben genannten Grenzen der molaren Konzentra- 
tionen for die Summe der Einzelkonzentrationen stehen. 
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Auch an die verwendbaren Salze der organischen Sluren ist innerhalb des genannten Bereiches der pH-Werte 
von ca. 2,8 bis 5 lediglich die Bedingung der Loslichkeit im oben genannten Konzentrationsbereich zu stellen. 
Aus dkonomischen GrUnden und um eine Belastung der PhosphatierbSder mit st6renden KatJonen vermei- 
den, slnd Ammonium-, Alkali- und Erdalkalisalze sowie die Salze der schichtbUdenden Kationen des Phospha- 

5 tierbades bevorzugt Schichtbildende Kationen sind Zink und gegebenenfalls Nickel, K.obalt, Calcium, Magne- 
sium, Eisen, Mangan oder Kupfer. Besonders bevorzugt ist die Verwendung der orgamschen Sauren als soiche 
Oder in Form ihrerAlkalisalzcspeziell der Natriumsalze. u 

Neben den oben genannten Carbonsiuren k5nnen die orgamschen Sauren in gleicher Weise auch aus 
Sulfonsauren,PhosphonsflurenundderenGemischenausgewahltsein. . . j 

10 Bei Phosphatierbadern, die als einziges schichtbildendes Ration Zink enthalten, hat die organische Saure den 
Effekt, ein httheres Schichtgewicht zu erzeugen, gegenQber sonst gleichen Badparametern. Der Begnff Schicht- 
gewicht^ Oder "flachenbezogenen Masse" ist auf dem Phosphaiiergebiet allgemein bekannt und wird beispiels- 
weise von Rausch (loa cit) zusammen mit einschiagigen Bestimmungsmethoden eriautert Das Schichtgewicht 
wird in der Regel in Gramm Phosphatschicht pro m^ Blechoberfiache ausgedrtickt. FQr eine nachfolgende 

15 Lackierung, insbesondere eine Elektrotauchlackierung. werden in der Regel Schichtgewichte der Phosphat- 
schicht zwischen etwa 0,8 und 3 g/m^, insbesondere 1 bis 2fi g/iv? angestrebt Die Ausbildung von Phosphat- 
schichten auf verzinkten oder legierungsverzinkten Stahlbandem mit Schichtgewichten in den angegebenen 
Bereichen ist im Rahmen der Erfindung besonders bevorzugt HShere Schichtgewichte kSnnen wflnschenswert 
sein. wenn man die Phosphatschichten als Gleithilfen fQr Umformprozesse einsetzen will. 

20 Der Vorteil einer SchichtgewichtserhShung besteht darin, daB die Badparameter Zinkkonzentration, Gesamt- 
Phosphatgehalt und freie Saure weiter entfernt vom Phosphatiergleichgewicht eingestellt werden kOnnen als 
ohne den Zusatz einer organischen Saure und daB dennoch technisch befriedigende Phosphatschichten erhalten 
werden. Bei einer soichen Einstellung der Badparameter sind die Neigung des Phosphatierbades zur Schlamm- 
bildung und die damit verbundenen Probleme von Badpflege und Schlammentsorgung deutlich verringert. Der 

25 Begriff "Phosphatiergleichgewicht" ist dem Fachmann bekannt und wird beispielsweise von Rausch, (loa cit. 
45ff) eriautert Generel! sind damit die Badbedingungen gemeint, bei denen sich ein Niederschlag von tertiarem 

Zinkphosphat bildet . , « u tir 

Organische Sauren im Sinne der vorliegenden Erfindung entfalten demnach eine technisch erwUnschte Wir- 
kung in Phosphatierbadern, die als einziges schichtbildendes Kation Zink enthalten. Besonders bevorzugt ist 

30 jedoch die Anwendung in Phosphatierbadern, die auBer Zink noch mindestens ein weiteres schichtbildendes 
Kation wie Mangan, Nickel, Kobalt, Eisen, Kupfer, Calcium oder Magnesium enthalten. Derartige Phosphatier- 
bader enthalten die Kationen aus der Gruppe Mangan(II), Nickel(II). Kobalt(II), Magnesium(II) und Calcium(n) 
bevorzugt in Mengen von jeweils 0,5 bis 5,0 g/1, Eisen(n) in Mengen von 0 bis 2 g/1 und Kupfer(II) in Mengen von 
3 bis 50 mg/L Dabei k5nnen diese weiteren schichtbildenden Kationen auch in Kombination miteinander 

35 vorliegen, beispielsweise neben Zink noch Nickel und Mangan, wie cs bei den sogenannten Trikation-Phospha- 
tierverfahren" der Fall ist Weitere m6gliche Kombinationen sind Mangan und Kupfer oder Mangan und 
Magnesium. In soichen Behandlungsbadern hat die Anwcsenheit der organischen Sauren neben der Wirkung der 
Schichtgewichtserhfthung den Effekt, daB der relative Gehalt der Phosphatschicht an den weiteren schichtbil- 
denden Metallen zunimmt BekanntermaBen werden hierdurch Lackhaftung und Korrosionsbestandigkeit deut- 

40 lich verbessert Aufgrund der bei Bandphosphatierung Qblichen kurzen Behandlungszeiten zwischen etwa 2 und 
20 Sekunden ist nicht anzunehmen, daB diese Wirkung auf einer chemischen Reaktion beruht Eine soiche 
chemische Reaktion des reduzierend wirkenden Formiat-Ions wird dementsprechend dem in der EP-A-0 361 375 
bei langen Behandlungszeiten von 30 bis 180 Sekunden beobachteten erh5hten Nickel-Einbau in Phosphat- 
schichten zugrundegelegt. t_ . 1. J IT 

45 Die Wirksamkeit der organischen Sauren ist unabhangig vom Bescbleumgersystem des Phosphatierbades. Es 
ist ausreichend, wenn das Bad als einzigen Beschleuniger Nitrat enthalt Bevorzugt ist in diesem Falle ein 
Nitratgehalt der Phosphatierbaderin einer Menge von 0,5 bis 30 g/1. Das Nitrat kann aber auch crganzt oder 
crsetzt werden durch effizientere Beschleuniger, beispielsweise Nitrit, Chlorat, Bromat, organische aromatische 
Nitroverbindungen, Hydroxylamin und dessen Salze und Komplexe sowie durch Wasserstoffperoxid oder 

50 Peroxid-Verbindungen, beispielsweise Perborate. Bevorzugte Konzentrationen derartiger Oxidationsmittel in 
den Phosphatierbadern liegen in den folgenden Bereichen: Nitrit: 0,01 bis 0,5 g/1; Chlorat. Bromat: 0,5 bis 3 g/1; 
organische aromatische Nitroverbindungen, beispielsweise Nitrobenzolsulfonsaure: 0,1 bis 2 g/l; Hydroxylamin, 
dessen Salze oder Komplexe: 0,2 bis 5 g/l bezogen auf Hydroxylamin; Wasserstoffperoxid oder Peroxid-Verbin- 
dungen: 0,01 bis 0,1 g/1, bezogen auf H2O2. 

55 Phosphatierbader enthalten haufig freies und/oder komplex gebundenes Fluorid Bei der Phosphatierung 
verzinkter Oberflachen ist dies insbesondere dann der Fall, wenn schmelztauchverzinktes oder Aluminium-halti- 
ges Material behandelt werden soil Wird ausschlieBlich elektrolytisch verzinktes Substrat emgesetzt, ist ein 
Fluoridzusatz prinzipiell, nicht erforderlich. Zur Eraelung einer besseren Gleichfdrmigkeit der Phosphatschich- 
ten wird jedoch auch in diesen Fallen haufig Fluorid eingesetzt Das erfmdungsgemaBe Verfahren umfaBt 

60 sowohl fluoridhaltige als auch fluoridfreie Phosphatierbader. Daneben kSnnen die Phosphatierbader weitere 
schichtbceinflussend wirkende Komponentcn wie Komplexbildner, insbesondere in Form von Hydroxycarbon- 
sauren, sowie weitere organische oder phosphororganische Sauren oder organische Polymere enthalten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist gleichermaBen fOr Spritz- oder Tauchverfahren oder kombinierte 
Spritz-Tauch- oder Tauch-Spritz- Verfahren geeignet Spritzverf ahren sind bevorzugt 

es Wie allgemein Ublich, wird das erfindungsgemaBe Verfahren vorzugsweise als Schritt einer Behandlungskette 
ausgeQbt, die zumindest die Teilschritte Aktivierung (durch eine Titanphosphat-haltige oder titanfreie VorspQ- 
lung) und den eigentlichen Phosphatierschritt umfaBt Sollten die zu behandelnden Bander nicht dirckt aus der 
Verzinkungsstrecke in die Phosphatierstrecke cinlaufen, sondcm rwischengelagert oder transportiert worden 
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sein, muB zur Entfernung der dann Oblicherweise aufgebrachten BeSlung wenigstens eine Entfettungsstufe 
vorgeschaltet sein. Dabei kann die Aktivierungin die Entfettung integriert sein, wird aber vorzugsweise in einem 
getrennten Schritt nach Entfettung und Zwischenspfllung durchgef Ohrt 

Wenn die phosphatierten Bander anschlieBend direkt lackiert oder beispielsweise rait einer organischen 
Beschichtung, gegebenenfalls als Umformhilfe, versehen werden soUen, ist es iibiich, der Phosphatierung eine 5 
passivierende Nachspulung mit einem Chrom-haltigen oder Chrom-freien Nachspiilmittel folgen zu iassen. Eine 
solche passivierende NaciispQlung unterbleibt, wenn das phosphatierte Materia] nach Zuschnitt, Formen und 
Fflgen — beispielsweise zu Automobilkarosserien — erneut einer Phosphatierung unterzogen wird In diesem 
Fall werden die phosphatierten Bander lediglich zu Lagerung und Transport eingeolt. Es ist ein besonderes 
Kennzeichen der Erfindung, daB sie bei einseitig verzinktem Stahi eine Stahlseite hinterlaBt, die in dem zweiten 10 
Phosphatierschritt bei korrekter Wahl des Phosphatierverfahrens gut phosphatierbar ist 



Fur die Phosphatierversuche wurde einseitig und beidseitig elektrolytisch verzinkter Stahl verwendet Allge- 15 
meiner Verfahrensablauf : 

1. Entfetten mit einem stark alkalischen Reiniger (RIDOLINE® C72, Henkei KGaA), 15 Gew.-%-iff, Sorit- 

zenbei55«C,15SeL, ' ^ ^ 

Z Tauchsptilen mit VE- Wasser, 20 

3. Aktivieren mit einem Titanphosphat-haltigen Aktiviermittel (FIXODINE® 950, Henkei KGaA), 
0,5 Gew.-%-ig, Spritzen bei 25-30'^C 4 Sek., 

4. Phosphatieren mit variablen Phosphatierbadern (s. Beispiele 1 bis 23 und Vergleichsbeispiele 1 bis 7), 
Spritzen bei 52^ C 5 bis 7 Sek^ 

5. Spaien durch Spritzen mit Stadtwasser, 25 

6. Trockenblasen mit PreBlufL 

Zur Bestimmung von Schichtgewicht und Schichtzusammensetzung wurden die Phosphatschichten durch 
Tauchen in 0,5 Gew.-%ige Chromsaurelosungp.a abgelost Die Bestimmung der Metallgehalte der Badldsungen 
und der Chromsaureldsungen der Schichten erfolgte uber Atomabsorptions-Spektroskopie. f hosphat-Gehalte 30 
der Bader wurden photometrisch bestinunt 

Die freie Saure wurde durch Zugabe von 65 Gew.-%iger SalpetersSure eingestellt. 



Es wurde ein Phosphatierbad mit folgender Zusammensetzung im oben beschriebenen Verfahrensablauf 
eingesetzt: 



Beispiele 



Beispiel 1 



Zn(II) 
Mn{II) 
Ni(II) 



2.4 g/1 
0,86 g/1 
0,74 g/1 
10,80 g/1 
12,00 g/1 
185 ppm 

6.5 Punkte 
27 Punkte 



40 



Phosphat 



Nitrat 

Fluorid 



freie Saure 

Gesamtsaure 

CarboxylatanioH 



l,5g/lFormiat 



45 



Als Substrat wurde beidseitig elektrolytisch verzinkter Stahl (ZE) eingesetzt 
Die erhaltenen Schichtwerte sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen. 



50 



Beispiele 2 bis 6 und Vergleichsbeispiele 1 und 2 
Analog Beispiel 1 wurde entsprechend der nachfolgenden Tabelle 1 die Phosphatierung durchgefOhrt 



55 



60 



65 
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Beisp. 6 
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Beisp. 5 


<r lo lo o 

CMi-lO*HCMr-<CM «-« OCM 
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•cj- mo 
^ o CO 

^ rCfo o 


Beisp. 4 


^ ^ to 00 <cs 
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1-1 1-1 ^ < 




mo 

CM CO CO «:f 
.-H Ol CO O 


Vergl. 2 
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^ O (O o 
m 










Beisp. 3 


o ^ ^ 

CM cn CO o U7 to «o o 
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f-< t-4 CO U 

< 




CO jcm 
m m ^ •d" . 
«• «• « » 

«-4 m CO o 


CM 
• 

CU 
tA 

0} 

m 


•-I ro CO to "S 
CO cn oi m in 4-» o 

CM r-i o f-i cn ^ ro cm u ro 

t-l CM < 




CO CM O 
CM O ^ ^ 

M m ^ m » 

1-H CO o 










Beisp.l 


-p 

ID ^ <d 
«5* 00 rs, CO mm i- m 

CMOOOCMrHlO CM Cr-I 

«-l ^ o 
u. 




•-4 m 

lO CM CO CO 
CM CO CO O 


Vergl. 1 


^ to 

GO CO o o m 

CM O O «-« CM »-l ^ tA 
p-4 •H CM 




wt CO 

ai iF-t CM 

W • • 

O CM O 


Badwerte 


Zn (g/1) 
Mn (g/1) 
Hi (g/1) 
Phosphat(g/l) 
Nitrat (g/1) 
Fluorid (ppm) 
Freie Saure 

(Punkte) 
Gesamtsaure 

(Punkte) 

Carboxylat 
(Anion, g/1) 


Schichtwerte ' 


3: ^ ^ ^ 

cu 111 

3C 5 i 
f CM 01 0) m 
U 6 O C9 o 

C>1 N S S 



60 Dcr Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 1 zeigt die deutliche Erh5hung des Schichtgewichts unter 
dem EinfluB von Formiat Dcr Gehalt der Phosphatschicht an Mn und Ni erhdht sich urn ca. 1/3. Rasterelektro- 
nenmlkroskop(" REM)-Aufnahmen eines Blechs nach Vergleichsbeispiel 1 zeigen eine stark angefttzte, lOchrige 
Phosphatschicht. wahrend die Aufnahmen eines Blechs nach Beispiel 1 ein intaktes Schichtbild zeigen. 
Beispiel 3 verdeutlicht gegenQber dem Beispiel 2 den Schichtgewichts-steigeraden Effekt hSherer Acetatmen- 
65 gen bei hohen Werten der f reien Saure. Die Metallgehalte der Schicht wcrden hierbei nicht beeinfluBt 

Beispiele 4 bis 6 belegen gegenUber Vergleichsbeispiel 2 den EinfluB von steigenden Mengen Acetat bei 
konstanten Werten der freien Saure auf das Schichtgewicht Der Mn-Gehalt der Schicht steigt tendenziell an, 
wahrend Ni praktisch unbeeinfluBt bleibt 
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Beispiele 7 und 8, Vergleichsbeispiel 3 

Analog Beispiel 1, jedoch unter Verwendung von einseitig elektrolytisch verzinktem Stahl, wurden die 
Phosphatierungen entsprechend der nachfolgenden Tabelle 2 durchgef Qhrt 

Tabelle 2 * 

Badwerte Veroh 3 Beisp. 7 BelSD. B 

10 



Zn(II) 


(g/1) 


2,85 


2,85 


2,83 




Mn(II) 


(g/i) 


1,36 


1,36 


1,33 


15 


Ni(II) 


(g/i) 


0,96 


0,96 


0,96 




Phosphat 


(g/i) 


11,5 


11,5 


11,5 




Nitrat 


(g/i) 


10 


11,5 


13 


20 


Fluorid 


(ppm) 


170 


170 


165 




Freie SSure 


(Punkte) 


2.88 


2.90 


2.94 




GesamtsSure 


(Punkte) 


19,3 


21.0 


21,9 


25 



Carboxylat 




Acetat 


Acetat 


30 


(Anion, g/1) 




1,5 


3,0 




Schichtwerte 








35 


Schlchtgew. 


(g/«n2) 1.11 


1,31 


1,59 


40 


Zn (6ew.-%) 


48,3 


45,9 


47,3 




Nn (6ew.-%) 


3,37 


4,62 


5.25 


45 


N1 (6ew.-%) 


0,43 


0,39 


0,46 




REH Stahl- 


blank 


blank 


verelnzelt 


50 


seite 






Kristalle 





Beispiele 7 und 8 machen gegenfiber Vergleichsbeispiel 3 deutlich, daB auf der Zinkseite von einseitig 
elektrolytisch verzinktem Stahl bei einem gegebenen Wert der freien Saure ebenfalls eine Erhdhung des 
Schichtgewichts durch steigende Acetatmengen un Phosphatierbad bewirkt wird. Dabei wird eine deutliche 
Zunahme des Mn-Gehalts der Schicht beobachtet Bei einem Acetatgehalt von 1,5 g/1 blieb die Stahlseite blank 
und unphosphatiert Bei 3 g/1 war sie fQr das Auge ebenfaUs blank. REM-Aufnahmen zeigten jedoch vereinzelte 
Phosphatkristalle auf der Stahlseite. Auf der Zinkseite zeigen REM-Aufnahmen der Schicht nach Vergleichsbei- 
spiel 3 erne stark mit Atziachern durchsetzte Phosphatschicht, wahrend die Aufnahme der Schicht nach Beispiel 
8 em unversehrtes SchichtbUd aufweist 

Beispiele 9 bis 12, Vergleichsbeispiel 4 

Analog Beispiel 1 wurden die Phosphatierungen gemaB der TabeUe 3 unter Verwendung von beidseitig 
elektrolytisch verzinktem Stahl durchgef Qhrt Die erhaltenen Schfchtwerte smd der nachfolgenden Tabelle 3 zu 
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entnehmen. 

Tabelle 3 



' Badwerte Vergl.4 Beisp.9 Beisp.lO Beisp.ll Beisp.12 



10 


Zn(n) (g/1) 


3,3 


3,3 


3,3 


3,4 






Mn(ll) (g/1) 


1,26 


t 4/1 

1,Z4 






1.21 




Ni(ii) (g/1) 


0,97 


1,00 


0,95 






15 


Phosphat (g/1) 


12,2 


11.7 


11,6 


11,3 


11 1 
11, J 




Mitrat (g/1) 


11 


12 


13 


14 


16 


20 


Fluorld (ppm) 


180 


180 








Freie 














SSure (Punkte) 


3.1 


3.0 


4.1 


4,1 


4.1 


25 


Gesanrt- 














saure (Punkte) 


20.5 


20,9 


22.0 


22.4 


22,7 



30 carboxylat - Fonniat Fomiat Fornlat Formiat 

(Anion, g/1) 0,9 0.9 1,4 2.0 



Schlchtwerte 



40 

Schichtgew. 1,30 1.71 1,26 1.72 1.96 

(g/tn2) 

^5 Hi (6ew.-*) 0,36 0,41 

Mn CGew.-*) 3.2 3,5 

Beispiele 9 bis 12 zeigen gegeniiber dem Vergleichsbeispiel 4 die Schichtgewichts-erhOhende Wirkung stei- 
gendcr Formiat-Konzentrationen bei gegebenen Werten der f reien Saure und in Beisplel 9 die Erh6hung des Ni- 
und Mn-Gehalts der Phosphatschicht um etwa 10% relativ. 

55 Beispiele 13 bis 15, Vergleichsbeispiel 5 

Analog Beispiel I wurden unter Verwendung von beidseitig elektrolytisch verzinktem Stahl die Phosphatie- 
rungen gemaB der Tabelle 4 durchgef Qhrt 

60 
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LJlj 


49 41 1^4 


A 1 








Tahnlln A 

loueuc t 






Badwerte 


Veral. 5 


BeisD. 13 


BeisD. 14 


BeisD. 15 


Zn (g/1) 


3,4 


3,5 


3,7 


3,25 


Mn (g/1 


1,26 


1,20 


1,23 


1,22 


Ni (g/1) 


0,98 


0,94 


0,97 


0,97 


Phosphat (g/1) 


11,7 


11,5 


11,6 


12,1 


Nitrat (g/1) 


11 


12 


13 


14 


Fluorid (ppm) 175 


175 


175 


175 


Freie 










Saure (Punkte) 


3,4 


3.5 


3,7 


3,7 


Gesamt- 










sSure (Punkte) 


21,1 


21,8 


22,1 


22,3 


Carboxylat 




Formiat 


Formiat 


Formiat 


(Anion, g/1) 




0.9 


1.4 


2,0 


Schichtwerte 










Schichtgew. 


1.24 


1,62 


1.83 


2,06 


(g/in2) 










Ni (Gew.-%) 


0,35 


0,37 


0,38 


0,43 


Mn (Gew.-%) 


3,1 


3,3 


3.3 


3,3 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiele 13 bis 15 gegenUber Vergleichsbeispiel 5 sind weitere Belege far die Schichtsgewichts-erhShende 
Wirkung steigender formiat-Mengen bei nahezu gleichen oder sogar leicht ansteigenden Werten der freien 
Saure. Der Ni-Geha!t der Schichten steigt hier deutlich, der Mn-Gehalt kaum an. 

Beispiele 16 bis 18 Vergleichsbeispiel 6 

Analog Beispiel 1 wurden die Phosphatierungen gemaB der nachfolgenden Tabelle 5 unter Verwendung von 
einseitig oder beidseitig elektrolytisch verzinktem Stahl mittels eines fluoridfreien Bades durchgefahrt 

Das Phosphatierbad aus Vergleichsbeispiel 6 wurde hierbei mit 3 g/1 Ameisensaure (Carboxylat) versetzt und 
die freie Saure durch Natriumcarbonat abgestumpft. Das Phosphatierbad aus Beispiel 16 wurde mit 0^ ml 
65 Gew,-%iger Salpetersiure pro 1 Badldsung versetzt (Beispiel 17). Das Phosphatierbad aus Beispiel 17 wurde 
mit 0,6 ml 65 Gew--%iger Salpetersaure pro 1 Badldsung versetzt (Beispiel 18). 
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UE 


AO Ai 1 Q/l 


A 1 
Al 








I aucllc D 






Badwerte 


vqi, 6 


Beiso. 16 


Beiso. 17 


BeisD. 18 


Zn(II) (g/1) 


1.9 


siehe Vgl.6 


siene Vgi. o 


Siene vgi 


NUlI) (g/1) 


0.7 


11 


1) 




Mn(ll) (g/1) 


1,0 


II 






Na+ (g/1) 


1.5 


11 


II 




NH4+ (g/1) 


13,5 


11 


II 




PO43- (g/1) 


8,5 


g 


II 


u 


Freie 










saure (Punkte) 


2,90 


3,22 


4|33 


5,1 


Gesamt- 










sSure (Punkte) 21.2 


21.6 




Z3,l 


Carboxylat 










(Anion g/1) 




3,0 


3,0 


3,0 


Schichtwerte 










Schichtgew. 










(g/ra2)* 


0,86 


3,10 


1,91 




Schichtgew. 










(g/ra2)** 


1.10 


3,13 


2,30 


2,07 



* ZE einseitig (Zinkseite) 
** ZE beidseitig 

Beispiele 19 bis23,VergIeichsbeispieI 7 

Analog Betspiel 1 wurde die Phosphatierung durchgefOhrt 

Es wurde ein Phosphatierbad folgender Zusainmensetzung zubereitet: 



Zn(II) 

Mn(n) 

Ni(II) 

Phosphat 

Nitrat 

Fluorid 



3.1 g/1 

1,1 g/1 
03 g/1 
113 g/I 
12 g/1 
180 ppm 



freie Saure 3,5 Punkte 

Gesamtsfture 22,3 Punkte 
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Die L5sung wurde in verschiedene PhosphatierbSder aufgeteilt und die einzeinen BSder mit jeweils 2^ g/l 
unterschiedUcher organischer Sauren versetzt Tabelle 6 enthalt die Schichtgewichte, die nach dem allgemeinen 
Verfahrensablauf auf beidseitig elektrolytisch verzinktem Stahl erhalten wurden. 

Tabelle 6 



Vergl. 7 


kelne 


1,05 


Belsp. 19 


BenzoesSure 


1.55 


Beisp. 20 


Propfonsflure 


1.84 


Beisp. 21 


ChloressigsSure 


1.43 


Beisp. 22 


SulfanilsSure 


1,38 


Beisp. 23 


FumarsSure 


1.63 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberfiachen. insbesondere von verzinkten oder legierungsver- 
zmktenStahlbandern,mitPhosphatierbadenienthaltend: 

Zink 1,0 bis 6.0 g/l 

Phosphat 8 bis 25 g/I PO4'- 

freieSaure 2 bis 6 Punkte und 

Gesamtsiure 16 bis 35 Punkte 

bei Behandlungszelten von 2 bis 20 Sekunden, bei Temperaturen im Bereich von 30'C bis 60»C wobei die 
fnl'Kf^ V ^f'%^,'°/^'=erl8sliciie organische Sauren enthaiten. deren Dissoziationskonstante, 
angegeben als pK-Wert fttr die erne Dissoaationsstufe zwischen den Dissoziationskonstanten der ersten 
Stufe und der zweiten Stufe der im Phosphatierbad enthaltcnen Phosphorsaure liegt 

LSj^wr^^^T^V^Pu** 1- <l«d"«h gekennzeichnet. daB der pK-Wert der organisclien Sauren im 
Bereich von 2,1 bis 7A insbesondere von 2,8 bis 5, liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurcli gekennzeiclinet. daB die Konzentration der organiscJien 
sauren un Bereich von 0,008 bis 0,15 mol/1, insbesondere von 0,01 bis 0,12 mol/I, liegt 

Verfahren nach einera oder mehreren der Ansprflche 1 bis 3, dadurch gekennzefchnet, daB die Sauren 
ausgewahit smd aus Carbonsauren. Sulfonsauren, Phosphonsauren und deren Gemische. 
5. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB die Carbonsau- 
5:!.ifo^f r' V! f "J alpha-CUorpropionsaun!. Chloressigsaure, Phthalsaure, Fumarsaure, Citronensaure. 

SUfi*^ Cyclohexan-l,l-dicarbonsaure, alpha-Naphtholcarbonsaure, AmeisensBure. o-Toluolcarbon- 
saure, p-Chlorpropionsaure, p-Naphtholcarbonsaure. Benzoesaure, Phenylessigsaure, Glutarsaure 34-Di- 
nydroxybenzoesaure. Essigsaure, Buttersaure und Propionsaure. 

ti^b&^^iti&tenmTe^^^ mehreren der Ansprflche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB die Phospha- 

7. Verfahren nach eineni oder mehreren der Ansprflche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tterbader wemgstens ein Oxidationsmittel. ausgewahit aus Nitrit. Chlorat. Bromat. Hydroxylamin oder 
SefotS-vSSi^Sr^^^^^^^^ Nitroverbindungen sowie Wasserstoffpen,xid 

tie^JS^fStSjS^ix^^^^^^^^ 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB die Phospha- 
tierbader wemgstens ein weiteres Ration, ausgewahit aus der Gruppe Nicke!(II), Koball(IIi Manganfll), 

" Mengen yon jeweils 04 bis 5,0 g/I Sd/oder Eisei(IO in Meien3 to 
2 g/l und/oderKupfer(II)mMengen von 3 bis 50 mg/1 enthaiten. 

10. Venvendung des Verfahrens wie in emem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 9 definiert zur Herstellung 
iTnl^T^^t^'^ auf vermkten Oder legierungsverzinkten Stahlbandem mit einem Schichtgewicht 
im Bereicb von 03 bis 3 g/m*. uisbesondere von 1 bis 2.5 g/m*. 
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